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1．緒言 
高分子太陽電池は軽量・フレキシブルという特徴を持
ち，印刷プロセスを応用した生産が可能なため低コス
トで製造することができる．しかしながら，光電変換効
率や耐久性が低く，実用化に向けブレイクスルーとな
る技術が必要である．高分子太陽電池においてはド
ナー−アクセプター界面で電荷が生成する．変換効
率の向上にはドナーとアクセプターのナノ相分離構
造の制御が重要である． 
両親媒性ブロックコポリマーは様々なナノスケールの
構造を自発的に形成する．Hawkerらは疎水性高分
子であるポリスチレン（PS）と親水性高分子であるポリ
エチレンオキシド（PEO）からなるブロックコポリマー薄
膜がナノスケールでシリンダー状分離構造を形成す
ることを報告している․1 のブロックコポリマーはブロッ
ク間の結合にアセタール結合を用いており，酸で切
断可能で，シリンダー状ナノ相分離構造が発現した
薄膜を酸で処理して，ナノ細孔構造を得ている． 
本研究では，光二量化反応により架橋を形成できる
ケイ皮酸基を一部側鎖に導入したポリチオフェンと
PEOからなるブロックコポリマー（P3CNHT-co-P3HT- 
acetal-PEO）を合成した．光架橋によりナノ相分離構
造を固定化し，酸でアセタール結合を切断してPEO
成分を除去すると，空いた空間にアクセプターをスピ
ンコートで導入できる．これらの手法によりドナー−ア
クセプター界面における電荷分離を最適化し，光電
変換効率の高効率化を目指す． 
 
図1．ブロックコポリマーを用いた高分子太陽電池の
作製法．  
2．実験 
ブロックコポリマーは図2に示した方法で合成した． 
 
図2．P3CNHT-co-P3HT-acetal-PEOの 
合成スキーム． 
 
2-1．P3CNHT-co-P3HT-acetal-PEOの合成 
ポリマー7（171 mg）をTHF（23 mL）に溶解し，トリエチ
ルアミンを加えたフラスコにcinnamoyl chloride （712 
mg）のTHF溶液（15 mL）を滴下して，20.5 h撹拌した．
反応溶液を濃縮後，トリエチルアミンを添加したメタノ
ールに滴下し，固体を回収した．得られた固体を減
圧乾燥し，濃緑色固体（167 mg）を回収した． 
 
2-2．P3CNHT-co-P3HT-acetal-PEO薄膜の作製 
ガラス基板を中性洗剤，純水，2-プロパノールの順に
超音波洗浄した後，ブロックコポリマーの1.5 wt%クロ
ロベンゼン溶液をスピンコート（800 rpm，100 s）し，薄
膜を作製した．この薄膜を真空下，熱アニールした後，
モルフォロジーを評価した． 
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2-3．光架橋 
P3CNHT-co-P3HT-acetal-PEO薄膜をAr雰囲気下で
紫外光（313 nm, 20 mW/cm2）を30 min照射した． 
2-4．PEO成分の除去 
光架橋薄膜をトリフルオロ酢酸（TFA）に浸漬（1 h）し
てアセタール結合を切断した．その後メタノールに浸
漬（>4 h）し，PEO成分を除去した． 
2-5．PCBMのスピンコート 
PEOを除去した薄膜にPCBMのクロロベンゼン溶液を
スピンコート（1400 rpm, 100 s）した． 
 
3．結果と考察 
P3CNHT-co-P3HT-acetal-PEOは，1H NMRスペクト
ルとゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）から同定した．
1H NMRスペクトルから見積もったケイ皮酸部位の導
入率はポリチオフェン部分の30 mol%であり，仕込み
比通りであった．GPCからポリマー5（Mn = 1.68 × 104, 
Mw = 1.99 × 104, Mw/Mn = 1.18. ） に 比 べ
P3CNHT-co-P3HT-acetal-PEO（Mn = 2.49 × 104, Mw 
= 3.10 × 104, Mw/Mn = 1.24）はPEO-acetal-N3（Mn 
(NMR) = 6.17 ×103）の導入に伴い高分子量側にシフ
トしていることがわかった（図3（a））．ブロックコポリマ
ーのDSC測定から昇温時に49 ˚C，143 ˚Cにピークを
観測した（図3（b））．これはそれぞれPEO，ポリチオフ
ェンの融点であると推察している． 
ポリチオフェンの融点前後（143 ˚C）の温度で熱アニ
ールし，表面形態をAFMで観察した（図4）．明部が
ポリチオフェン成分，暗部がPEO成分であると考えて
いる．100 ˚C，120 ˚Cでアニールした薄膜は30 nm程
度のドメインを伴った明暗のコントラストを示し，
P3CNHT-co-P3HT-acetal-PEOはナノ相分離構造を
形成することが分かった．140 ˚Cでアニールした薄膜
は明部の面積が多く，ポリチオフェン成分が表面に
偏析するためであると考えている．さらに，ポリチオフ
ェンの融点以上である160 ˚Cでアニールした薄膜は
暗部の面積が多く，PEO成分が表面に偏析すること
がわかった． 
図3．（a）GPC曲線，（b）P3CNHT-co-P3HT-acetal- 
PEOのDSCサーモグラム．  
 
図4．熱アニール後のAFM像（位相像）． 
（a）100 ˚C，（b）120 ˚C，（c）140 ˚C，（d）160 ˚C． 
 
100 ˚Cでアニールした薄膜をTFAに浸漬し，PEO成
分を除去後にPCBMをスピンコートした薄膜のPCBM
スピンコート前後の紫外可視吸収スペクトルと蛍光ス
ペクトルを測定した（図5）．PCBMスピンコート後には
蛍光が消光していることから，PCBMはポリチオフェン
の励起子拡散距離内に存在することが分かった． 
図5．PCBMスピンコート前後の（a）吸収スペクトル，
（b）蛍光スペクトル（励起波長：531 nm）． 
 
4．結論 
光架橋能を有するブロックコポリマー（P3CNHT- 
co-P3HT-acetal-PEO）を合成し，モルフォロジーを評
価した．ポリチオフェン成分の融点より低い温度での
熱アニールにより，30 nm程度のナノ相分離構造を形
成することが分かった．また，光架橋による薄膜の不
溶化で，アクセプターを溶液プロセスで導入すること
が可能になった． 
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